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@ Precede de co ndulte d'une reaction thermochimique et Installation permettant la mlse eh oeuvre de ce procedfe. 

(57) Procede de condulte d'une reaction thermochimique 
^absorption ou de desorptlon entre un gaz et un solide. en 
presence d'un flulde caioporteur dans une enceinte fermee. Ce 
proced6 comporte une premiere etape dans laquelle on 
determine, pour la. presslon regnant dans le reacteur, la 
variation de la puissance moyenne de la reaction en fonctloh de 
I'ecart qui existe entre la temperature du flulde caioporteur et la 
temperature d'equillbre de la reaction, donnee par le dia- 
gramme de Clapeyron, cette determination permettant de 
deflnlr une zone optlmale dans laquelle la reaction a lieu avec 
une puissance moyenne maxlmale et une seconde etape, dans 
laquelle se conduit la reaction; selon laquelle on Impose au 
fluide caioporteur une temperature de conslgne telle que la 
reaction alt lieu dans la zone optlmale. 
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Description 

PROCEDE DE CONDUITE D'UNE REACTION THERMOCHIMIQUE ET INSTALLATION PERMETTANT LA MISE EN 

OEUVRE DE CE PROCEDE 



La presente invention concerne un procede de 
conduite d'une reaction thermochimique. d'absorp- 5 
tion et de desorption entre un gaz et un soiide. Le 
principe de ces reactions est connu et trquve une 
application: particuiiere a la realisation de pbmpes a 
chaleur thermochimiques ou de disppsltifs de 
stockage de calories tels que decrits dans le brevet 10 
franpais 2.547.512 : Procede de mise en oeuvre de 
Traction gaz-solide, ou encore dans le brevet 
: francais n° 2.548.340 intitule : Pompe a chaleur 
triphasique, ou encore dans ie brevet franpais 
2.582.790 intitule : Procede et dispositif thermochh 15 
mi que de stockage et de de stockage de la chaleur. 

La thermodynamlque de ces reactions est parfai- 
tement conhue par Thomme de Tart, et en particulier 
celui-ci connaTt les courbes qui donnent revolution 
de la temperature d'equilibre en fonction de la 20 
pression du gaz, courbes conriues sous le nom de 
diagramme de Clapeyron. Ces diagrammes sont tres 
utiles pour la conduite d'une reaction car lis 
permettent pour une pression determinee d'evaluer 
la temperature a requilibre et pour une temperature 25 
donneede savoir quelle reaction va avoir lieu et dans 
quelle condition celle-ci va se faire. Au yu de ces 
diagrammes, il est evident pour I'homme de Tart que 
pour qu'une telle reaction ait lieu, il faut. une 
temperature qui solt diffe rente de la temperature 30 
d'equilibre. 

Lors de ia conduite de telles reactions, le choix de 
la temperature de reaction, qui est souvent deter- 
mine par la temperature d'un fluide caloporteur 
permettant un echange de calories entre le milieu 35 
reactionnel et rexterieur, est tres important. En effet, 
cette temperature va determiner tout d'abord I'ap- . 
port de calories necess aires a la conduite de la 
reaction et ehsuite la Vitesse de la reaction. 

La presente invention a pour but un procede qui 40 
permet d'une part de choisir une temperature de; ' 
consigne la plus optimale possible et d'autre part de 
conduire la reaction avec une puissance maximaJe. 

Pour cela, ^'invention prevoit un procede de 
conduite d'une reaction thermochimique d'absorp- 45 
tion pu de desorption entre un gaz et un sollde en 
presence d'un fluide caloporteur, reaction permet- 
tant un echange de calories entre le milieu reaction- 
nel et un milieu ext6rieur, ladlte reaction ayant lieu .[ - 
dans une enceinte fermee, ce procede etant carac- 50 
terise en ce qu'il comporte : 

. - une premiere etape dans laqueile on 
determine, pour ia pression regnant dans le 
reacteiir, la variation de la puissance moyenne 
de la reaction en fonction de recart qui existe 55 
entre la temperature du fluide caloporteur et la 
temperature d'equilibre de la reaction, donnee 
par le diagramme de Clapeyron, cette determi- 
nation permettant de definir une zone optimale . 
dans laqueile ia reaction a lieu avec une 60 
puissance moyenne maximale, 

- et une seconde etape, dahs laqueile se 
conduit la reaction, selon laqueile on impose au 



fluide caloporteur une temperature de consigne ; 
telle que la reaction ait lieu dans la zone 
optimale; 

Selon un premier mode de realisation de Tinven- 
tion, la temperature, de consigne a laqueile est 
conduite la reaction est choisie experlmentalement 
egale a une yaleur telle que la reaction ait lieu dans la 
zone optimale, et la reaction est conduite avec une 
pression cpnstante, egale a la pression d'equilibre. 

Selon un second mode de realisation, la reaction 
est conduite avec une temperature de consigne 
yoisine de la temperature d'equilibre et avec une 
pression variable entre une pression de depart et la 
pression d'equilibre correspondarit a ladite tempera- 
ture de consigne. 

Pour cela, le procede consiste a conduire tout 
d'abord la reaction dans une enceinte fermee, de 
sorte que la pression piiisse varier jusqu'a ladite 
pression determinee par ia temperature de 
consigne, puis ehsuite la reaction est conduite dans 
une enceinte ouverte permettant d'atteindre la 
pression initiale. 

Selon un troisieme mode de realisation de 
invention, ladite reaction est conduite principale- 
ment entre une pression 6ga|e a la pression 
d'equilibre correspondant a ia temperature de 
consigne choisie, et une pression superieure a la 
pression correspondant a I'equilibfe de la reactioh l 

Pour ces trois modes de f6alisatipn, la pression . 
correspondant a r6quilibre de la reaction est la 
pression qui regne dans le reacteur associe au 
reacteur dans lequel a lieu la reaction. 

Mais I'lnvention et ses avantages seront mieux 
cpmpris a ia lecture des exemples suivants donnes 
d'une maniere. illustrative et nullement limitative en 
reference aux figures jointes dans lesquelles : 

- la figure. 1 represente une ppmpe a chaleur 
thermochimique selon I'invention, 

- les figures 2, 4 a 8 sont des diagrammes de 
Clapeyron, 

- la figure 3 represente la variation de la 
puissance mbyenne d'une variation en fonction 
de I'ecart de temperature. On a represente sur 

la figure 1 un premier reacteur (1) dans lequel a lieu 
une reaction entre un soiide (2) et un gaz (3) en 
presence d'un fluide caloporteur clrcuiant dans un 
echangeur (4). Ce reacteur est reli§ par une tubulure 
(5) a un reacteur associe (6) dans lequel a lieu une 
reaction entre le gaz (3) et sa phase iiquide associe 
(7). 

On a represente sur la figure 2 le diagramme de 
Clapeyron de la reaction entre le gaz et le soiide 
ayant lieu dans le reacteur; (1). Ce diagramme 
represente les variations du logarithme de la 
pression: en fonction de la ; tempferature. Cette 
variation est representee par une drbite qui divise 
I'espace en deux parties A et D. Pour les couples de 
temperature et de pression choisis dans I'espace D, 
on pbtiendra, si Ton chpisit une pression differente 
de la pression d'equilibre correspondante, une 



2 



3 



EP 0 307 297 A1 



reaction de desorption entre le gaz et le solde De 
mime, pour un couple choisi dans I'espace A et une 
pression differente de la pression d'equilibre cbrres- 
pondant a cette temperature on obtiendra .-une 
reaction d'absorptiort entre ledit gaz et (edit soiide. 

On a representee sur ja figure 3, pour la m§me 
reaction, la variation de la puissance moyenne de la 
reaction en fonction de I'ecart de temperature 
existant pour une pression donn6e entre la tempera- 
ture d'equilibre et la temperature de consigne, 
c'est-a^dire la temperature du, fluide caloporteur 
circulant dans le serpentin (4). 

Ces mesures ont ete f aifes pour uh taux d 'avan ce- 
ment de la reaction 6gai & 0,8- On remafque sur la 
courbe i de la figure 3 une zone (10) denomrri6e zone 
I pour lequel la puissance moyenne est tres faible et 
urie zone II (11) pour laquej|e la puissance moyenne 
est quasiment maximale, cbrrespondant a la zone 
optimale. 

On comprend bien, que selon I'lnvention, on va 
choisir une temperature du caloporteur telle que la 
reaction ait lieu principalement dans la zone II. On a 
represente figure 4 urie figure slmilaire ft la figure 2 
qui comporte en plus de la courbe d'equilibre (13) 
une droite (14) qui lui est parallele et decalee d'une 
vaieur Te-Td correspondant sehsiblement au delta T . 
note sur la figure 3. Oh- a represents aussi la merrie 
courbe (15) qui correspond aux memes valeurs mais 
pour la reaction inverse. 

Pour la reaction de desorption, la zone optimale 
de la figure 3 correspond a Tespace qui est situe a 
droite de la droite (14) representee figure 4. 

En reference au diagramme de Clapeyron repre- 
sente sur la figure 5, on va expliquer le fonctionne-: 
ment des systemes selon le premier mode de mlse 
en peuvre de j'lnvention. Tout d'abbrd en reference 
a la figure 1, on rappelle que dans une premiere 
■ phase dite phase d'absbrption, le milieu liquide (4) ■. 
contenu dans le reacteur (6) s'evapore de facoh a 
produire le gaz (3) qui par IMntermediaire: de, |a 
tubulure (5) peneitre clans le reacteur (i), yient en 
contact avec le soiide (2)' de fa^n a creer une 
reaction d'absqrption du gaz sur ce soiide. Ces deux 
reactions constituent \& premier cycle de fonction- 
nement du systeme. Lors du second cycle, les 
reactions Inverses se produiserit. Pour expliquer le 
fonctiohnement du precede selon Tinvention,. on 
considerera qu'un premier cycle a ete conduit et que 
dans le reacteur (1) on est en presence d'un soiide 
ayant absorbe du gaz. A ('instant initial, nous 
sommes a une temperature Ta et a la pression P1. 
Cette temperature Ta est forcement inferieure a la 
temperature d'equilibre te. Pour initler le deuxieme 
cycle et creer ainslla reaction de desorption entre. le 
gaz et le soiide, II est necessalre d'amener le 
reacteur (1) a une temperature de consigne tc 
superieure a Te. Seion le premier mode de realisa- 
tibn : de ('invention, cette temperature Tea 6te 
choisle egaie a une yaleur iargemeht sup§rieure a la : : 
vaieur Td. 

Dans uh premier temps, le reacteur (1) et son 
contenu vbnt se rechauffer; Jusqu'a ce que la 
temperature d'equilibre solt atteinte. Au fur et a 
. mesure que la temperature va devenlr superieure a 
la temperature d'equilibre, la reaction de desorption 



va avoir lieu puis quarter la reaction sera terminee fa 
temperature a iint6neur du reacteur va monter .de 
facon a ce que Ton iobtienne un equilibre thermique 
entre les constituants de ce reacteur et le fluide 

5 caloporteur a la temperature Ta Selon les cinetiqties 
mises en jeu^ la reaction a lieu d'une part pour une 
zone de temperature comprise entre Te et Td; et 
d^utre part, pour une zone de temperature super- 
ieure & Td.. : ■ 

10 On a ainsi une reaction dont.au moms une partie 
se passe dans la zone II representee avec le repere 
(11)1 la figure 3, e'est-a-dire dans fa zone pu Ta 
■ puissance moyenne est maximale. 
: dependant, selon ce mode de realisation, on est 

15 oblige ; de choisir . upe temperature de cpnsigne 
assez eleyee; ce qui peut §tre p6nalisant pour la 
mise en beuyre industrlelle d'une telle reaction, et 
d'autre part^ on garde quand meme une partie de la 
reaction qui a lieu dans la zone l. c'est-a-dire darts 

20 une. zone bCi le rendement energetique n'est pa§ 
satisfaisant. 

En reference a la figure .6 qui est une figure 
(dentique a la figure 5 qui porte done les memes 
references quand les valeurs sont identiques, oh v?i 

25 expliquer le second mode de fpnctlonnement de 
I'invehtion, ce mode de fonctionnement riecessitant 
sur Installation representee figure 1,1a presence, 
d'une yanne : (21) sur la tubulure (5). A I 'initialisation 
• du cycle de desorption, la reaction d'absorption est 

30 terminee et le reacteur (1) est a la temperature Ta fet 
l : 1 la pression P1. Ce reacteur (1) est isole 
'[:':■ reacteur (6) par fermeture de la vanne (21). ijk 
temperature de consigne T est choisie 6gale a fc 
superieure a Td, la temperature a rint6rieur dy 

35 reacteur (1) croit done jusqu'a la temperature 
d'equilibre Te, puis a partir de : cet 6qulllbre ia 
pression crott Jusqu'a la pression PC, pression 
determihee comme etant la pression d'equilibre 
; pour la temperature Tc. Quand la pression atteiht 

40 cette pression Tc, la yanne (21) est ouverte de sorte 
: qu'uh equilibre de pression $e produit entre ies deux 
reaqteurs. A partir de ce moment, la reaction a lieu et 
la temperature a rjnterieur du reacteur (1) suit Je 
chemih represente par (e repere (23) au fur et a 

45 mesure que la pression a rinterieur.de ce reacteur 
diminue piour attelndre la pression P1. Selori cjg 
mode de. realisation, on remarque qu'une grange 
partie de la reaction a lieu -dans la zone II pour 
laquelle ce mode de realisation permet d'obtenir yn 

50 rendement maximum tout en ayant une temperature 
de consigne Tc plus proche de la temperature Td de 
desorption. 

En reference a. la figure 7 qui est identtque 1 ia 
figure 6, on va expliquer un perfectionnement 6u 

55 procede precedent. Ce perfectionnement consiste 
a termer la vanne (21) quand la pression arrive a une 
pression P2 pour laquelle la temperature du reacteyr 
;(1) est representee par le point . I sur la courbe (23), 
a laisser la pression dans le reacteur (1 ) augmehtetr 

60 jusqu'a ia pression P3 et alors & buvrir la vanne P3, 
cette vaieur P3 correspondant ag point J sur Mi 
courbe (23). L'iht6ret de cette methode reside daj^ 
le fait que la majdrlte de ia reaction s'effectue dahs jla. 
zone II, zone qui correspond a un maximum de 

65. puissance moyenne. En plus, la temperature cfe 
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consigne peut. Stre choisje tres voisine de la 
temperature de desorptibh Td. Pour mettre en ' 
oeuvre cette methode, on peut utiliser soit un 
systeme. mahuel soft un systeme comprenant une 
electro-vanne a la place de la valine (21) et un 5 
capteur de presslon permettant de commander 
Pelectro-vanne en fonction de la pressipn regnant 
dans le reacteur. Mais aussi on peut utiliser un 
systeme programme de cbmmande de I 'electro- 
vanne, ce systeme permettant d'eviter des pics de 10 
puissance globaux importants puisque la regulation 
se fait alors par une succession de petits pics. 

En reference a la figure 8, on vaexpliquer un autre 
mode de mise en oeuvre de l' invention, ce mode de 
mise en oeuvre necessitant ia presence sur la 15 
conduite (5), en remplacement de la vanne (21 ) d-uri 
circulateur ou d'un compresseur de faipph a perrnet- 
tre la creation d'une depression dans le reacteur (1) ; 
et coiisecutiyement une surpression dans le rdac- 
teur (6). De la meme maniere que precedemment, 20 
apres une absorption, la temperature dans le 
reacteur (1) est egale a la temperature Ta. La 
temperature dans ce reacteur croTt jusqu'a la 
temperature d'equilibre; A cet instant le circulateur . 
est mis en route de facon a ce que la presslon dans 25 
le reacteur (1) diminue et atteigne la pression 
representee par P4 de sorte que la temperature 
dans ce reacteur lors de la reaction de d§sorption 
suit le profil (24) qui mohtre que la majorite de la 
reaction a |ieu dans la zone II. 30 

Pour la mise en oeuvre de ces modes de .. 
realisation de i'inventlon, on peut utiliser tout 
systeme con nu permettant de commander la vanne 
(21 ) en fonction de I'avancement de la reaction dans 
un reacteur, mais on peut aussi utiliser une sonde 35 
telle que dec rite dans ia demande de brevet deposi 
ce meme jour par la demanderesse et intitutee : 
"Proced6 d'utilisation d'uhe sonde a choc thermi- 
que, sonde et application du procede". 

Mais ('invention n'est pas Iirhlt6e aux modes de 40 
realisation decrits,: elle en englobe au contraire 
toutes les variantes. 



Revendlcatlons 



45 



1 - Procede de conduite d'une reaction ther- 
mochimique d'absorption ou de desorptipn 50 
entre un gaz et un solide en presence d'un 
fluide caloporteur, reaction permettant un 
echange de calories entre le milieu reactionnel 
et un milieu exterieur, ladlte reaction ayant lieu : . 
dans une enceinte en contact avec un deu- 55 
xieme reacteur qui est le siege d'une reaction 
mettant en jeu au moins ;un gaz, caracterise en 
ce qu'il comporte : . . 

• une premiere etape dans laquelle on 
determine, pour la pression regnant dans SO 
ie reacteur, la variation de la puissance 
moyehne de la reaction en fonction de 
Tecart qul existe entre la temperature du • 
fluide caloporteur et la temperature d'equi- 
libre de la reaction . donnee par le dia- . 65 



gramme de Clapeyrbn, cette determination 
permettant de definir une zone bptimale 
dans laquelle la reaction a lieu avec une 
. ; puissance moyenne maximale, 

- et une secbnde etape, dans laquelle se . 
conduit la reaction, selon laquelle on 
impose au fluide caloporteur une tempera- 
ture de consigne telle que la reaction ait 
lieu dans la zone optimaie. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracte- 
rise en ce que la temperature de consigne a 
laquelle est conduite la reaction est choisie 
experimentalemeht egale a une valeur telle que 
la reaction ait lieu dans la zone optimaie; et la 
reaction est conduite avec une pression 
cohstante, egale 4 la pression du gaz dans le 
deuxleme r6acteur. 

3 - Procede selon la revendication 1, caract6^ 
rise en ce que 1a reaction, est conduite avec 
une temperature de consigne voisine de la 
temperature d*6quilibre et avec une pressipn 
variable entre une pression de depart et la 
pression d'equilibre corre spondant a tadite 
temperature de consigne. 

i 4 - Procede selon la revendication 3, caracte- 
rise eh ce qu'il consiste a conduire tout d'abord 
ia reaction dans une enceinte ferm6e, a faire 
varier la pression jusqu'a iadite pression deter- 
mihee par la temperature de consigne, puis a 
ponduire la reaction dans une enceinte ouverte 
permettant d'atteindre la pressipn initiate. 

5 - Procede selon la revendication 1 , caracte- 
rise en ce que la reaction est conduite 
principaiement entre une pression egale a la 
presslon d'equilibre cbrrespondant a |a tempe- 
rature de - consigne choisie, et une pression 
:superieure a la pression correspondant a 
Tequiiibre de la reaction. 

6 - Procede selon la revendication 1 . caracte- 
rise en ce que 1a reaction est conduite 
principaiement entre une pressipn egale a la 
presslon d'equilibre correspondant a la tempe- 
rature de consigne choisie, et une pression 
Inferieure A la pression correspondant a requili- 
bre de 1a reaction. 

7 > Procede selon la revendication 4, 5 ou 6, 
caraipt6rise en ce que la presslon est modifiee 
par un circulateur ou un compresseur. 

8 - Procede selon la revendication 1 , caracte- 
rise eh ce que 1a ou les reactions se passent 
dans une pompe a chaleur chimique. 
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